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(S4) DISPOSUIFS POUR ^ABSORPTION DU RAYONNEMENT INFRAROUGE COMPRENANT UN ELEMENT EN 
w ALLIAGE QUASI-CRISTALLIN. 

[5~n L'invention concerne un dispositif absorbant le rayon- 
nement infrarouge, qui comprend comme element coupleur 
du rayonnement infrarouge un element en alliage quasi- 
cristallin constitue d'une ou plusieurs phases quasi- 
cristallines dont le volume represente au moins 40% en vo- 
lume de I'alliage quasi-cristallin, une phase quasi-cristalline 
etant soit une phase quasi-cristalline au sens strict, solt 
une phase approximante ou un compose approximant. 

Applications: bolometre, filtre infrarouge, thermocouple, 
plaque chauffante. 
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La presente invention concerne 1 • utilisation des alliages 
quasi-cristallins pour 1' absorption du rayonnement infrarouge, 
ainsi que des dispositifs pour l 1 absorption du rayonnement 
infrarouge comprenant un element en alliage quasi-cristallin. 
5 On connait differents types de dispositifs absorbant le 

rayonnement infrarouge* On connait en particulier les 
dispositifs qui realisent la conversion photothermique du 
rayonnement infrarouge, dans lesquels l'energie lumineuse 
absorbee est convertie en chaleur. II s'agit notamment de 

10 capteurs du rayonnement solaire qui comprennent une couche 
d'une peinture absorbant le rayonnement infrarouge , deposee 
sur un substrat . Parmi ces dispositifs, on peut citer en 
particulier les capteurs a fluide caloporteur ou le mur 
Trombe. Dans ces dispositifs, la chaleur est evacuee du milieu 

15 absorbant au travers du substrat suppose bon conducteur 
thermique par un fluide caloporteur d'ou est extraite 
l'energie recuperee. En general, les dites peintures sont 
constitutes de materiaux organiques charges en pigments 
absorbants ou de poudres de metaux tres finement divisees et 

20 liees par un adjuvant organique. Les metaux ne peuvent etre 
utilises qu»a 1 1 etat tres divise, ou eventuellement sous forme 
d'un element massif ayant une tres forte rugosite de surface, 
car ils sont fortement ref lechissants a l'etat massif et 
lisse. De tels materiaux resistent cependant particuliereroent 

25 mal aux agressions exterieures et sont deteriores par des 
rayures mecaniques, l'usure ou la corrosion* Ils doivent de ce 
fait etre proteges contre ces agressions, par exemple par des 
vitrages, ce qui en augmente le prix et en diminue la 
durability. De plus, 1 1 interface forme entre la peinture 

30 absorbante et son substrat joue un role determinant dans le 
flux de chaleur transrais au fluide caloporteur ainsi que dans 
la duree de vie du dispositif . 

On connait egalement des dispositifs dans lesquels le 
rayonnement infrarouge est transforme en signaux electriques. 

35 Parmi ces dispositifs, on peut citer les bolometres dans 
lesquels le rayonnement infrarouge provoque une variation de 
la resistance d' elements metalliques ou semi-conducteurs. Le 
materiau utilise pour 1' absorption du rayonnement infrarouge 
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doit avoir une forte resistivite electrique, un coefficient de 
temperature eleve et une conductance thermique faible. 

On peut egalement citer les sondes thermiques 
(thermocouples) dans lesquelles on mesure la f.e.m. d'un 
5 couple de conducteurs de nature differente. 

Pour tous les types de capteurs du rayonnement infrarouge 
utilises comme detecteurs, il est necessaire d 1 avoir un 
courant d'obscurite faible, ce qui implique souvent de les 
placer dans une enceinte refroidie destinee a reduire 
10 1* excitation thermique dans les materiaux et a limiter le flux 
du rayonnement ambiant. 

On connait en outre les alliages quasi-cristallins qui 
sont des alliages constitues d'une ou plusieurs phases quasi- 
cristallines . Par phase quasi-cristalline on entend une phase 
15 quasi-cristalline au sens strict , ou une phase approximante. 
Une phase quasi-cristalline au sens strict est une phase 
presentant une symetrie de rotation normalement incompatible 
avec la symetrie de translation, c'est-a-dire une symetrie 
d'axe de rotation d'ordre 5, 8, 10 ou 12, ces symetries etant 

2 0 revelees par la diffraction du rayonnement. A titre d'exemple, 

on peut citer la phase icosaedrique de groupe ponctuel m3 5 et 
la phase decagonale de groupe ponctuel 10/mmm. Une phase 
approximante ou compose approximant est un cristal vrai dans 
la mesure ou sa structure cristallographique reste compatible 

25 avec la symetrie de translation, mais qui presente, dans le 
cliche de diffraction d' electrons, des figures de diffraction 
dont la symetrie est proche des axes de rotation 5, 8, 10 ou 
12. A titre d f exemple, on peut citer la phase orthorhombique 
Oi, caracteristique d'un alliage ayant la composition atomique 

30 Al65CU2oFeioCr5, dont les parametres de maille sont : a 0 < 1 > = 
2,366, b 0 < 1 > = 1,267, c Q < 1 > = 3,252 en nanometres. Cette phase 
orthorhombique Oi est dite approximante de la phase decagona- 
le. Elle en est d'ailleurs si proche qu f il n 1 est pas possible 
de distinguer son diagramme de diffraction des rayons X de 

3 5 celui de la phase decagonale. On peut egalement citer la phase 

rhomboedrique de parametres a R = 3,208 nm, a = 36°, presente 
dans les alliages de composition voisine de Al64CU2*Fei2 en 
nombre d'atomes. Cette phase est une phase approximante de la 
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phase icosaedrique . On peut aussi citer des phases O2 et O3 
orthorhombiques de parametres respectifs a 0 < 2 > = 3,83 ; b 0 < 2 > = 
0,41 ; c 0 <2) « 5,26 et a 0 < 3 > = 3,25 ; b G < 3 > = 0,41 ; c Q <3> = 9,8 en 
nanometres, presentes dans un alliage de composition 
5 Al63Cui7,5Cou,5Si2 en nombre d^tomes ou encore la phase ortho- 
rhomb ique O4 de parametres a 0 < 4 > = 1,4 6 ; b Q < 4 > = 1,2 3 ; 
c 0 < 4 > = 1,24 en nanometres, qui se forme dans 1' alliage de 
composition Al63CuaFei2Cri2 en nomt)re d'atomes. On peut encore 
citer une phase C, de structure cubique, tres souvent observee 

10 en coexistence avec les phases approximantes ou quasi-cristal- 
lines vraies. Cette phase qui se forme dans certains alliages 
Al-Cu-Fe et Al-Cu-Fe-Cr , consiste en une surstructure, par 
effet d'ordre chimique des elements d 1 alliage par rapport aux 
sites d" aluminium, d'une phase de structure type Cs-Cl et de 

15 parametre de reseau ai = 0,297nm. On peut aussi citer une 
phase H de structure hexagonal e qui derive directement de la 
phase C comme le demontrent les relations d'epitaxie observees 
par microscopie electronique entre cristaux des phases C et H 
et les relations simples qui relient les parametres des 

20 reseaux cristallins, a savoir a H = 3 A /2 _ a 1 /V3 (a 4,5% pres) et 
c H = 3^3^/2 (a 2,5% pres). Cette phase est isotype d'une 
phase hexagonale, notee <I>AlMn, decouverte dans des alliages 
Al-Mn contenant 4 0% en poids de Mn. La phase cubique, ses 
surstructures et les phases qui en derivent, constituent une 

25 classe de phases approximantes des phases quasicristallines de 
compositions voisines. Pour plus d • informations sur les phases 
quasi-cristallines au sens strict et leurs approximants, on 
pourra se reporter a EP-A-o 521 13 8 (J.M. Dubois, P. 
Cathonnet) . 

30 Les alliages quasi-cristallins presentent en general de 

bonnes proprietes mecaniques, une grande stabilite thermique, 

ainsi qu'une bonne resistance a la corrosion. 

Les presents inventeurs ont maintenant trouve que le taux 

d 1 absorption du rayonnement infrarouge de ces alliages quasi- 
35 cristallins etait particulierement eleve et qu f ils pouvaient 

etre utilises avantageusement dans les dispositifs destines a 

absorber le rayonnement infrarouge. 
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En consequence, la presente invention a pour objet 1' uti- 
lisation des alliages quasi-cristallins pour l'absorption du 
rayonnement infrarouge, ainsi qu'un dispositif absorbant le 
rayonnement infrarouge, qui comprend un element en alliage 
5 quasi-cristallin . 

Un dispositif selon la presente invention, absorbant le 
rayonnement infrarouge est caracterise en ce qu'il comprend 
conune element coupleur du rayonnement infrarouge un element en 
alliage quasi-cristallin constitue d'une ou plusieurs phases 

10 quasi-cristallines representant au moins 40 % en volume de 
1' alliage quasi-cristallin, une phase quasi-cristalline etant 
soit une phase quasi-cristalline au sens strict qui presente 
des symetries de rotation normalement incompatibles avec la 
symetrie de translation, c'est-a-dire des symetries d'axe de 

15 rotation d'ordre 5, 8, 10 et 12, soit une phase approximante 
ou un compose approximant qui est un cristal vrai dont la 
structure cristallographique reste compatible avec la symetrie 
de translation, mais presente dans le cliche de diffraction 
d' electrons, des figures de diffraction dont la symetrie est 

20 proche des axes de rotation 5, 8, 10 ou 12 - 

Un alliage quasi-cristallin particul ierement prefere est 
un alliage dans lequel la phase quasi-cristalline est une 
phase icosaedrique de groupe ponctuel m3 5 ou une phase deca- 
gonal e du groupe ponctuel 10/mmm. 

25 Les alliages quasi-cristallins dans lesquels la ou les 

phases quasi-cristallines representent au moins 80 % en volume 
sont particul ierement preferes. 

Parmi les alliages quasi-cristallins utilisables pour les 
dispositifs de la presente invention, on peut citer ceux qui 

30 presentent l'une des compositions nominales suivantes, qui 
sont donnees en pourcentage atomique : 

-AlQCujjFeQX^Yglg, (I) dans laquelle X represente au moins 
un element choisi parmi B, C, P, S, Ge et Si, Y represente au 
moins un element choisi parmi V, Mo, Ti, Zr, Nb, Cr, Mn, Ru, 

3 5 Rh, Ni, Mg, W, Hf, Ta et les terres rares, I represente les 
impuretes d 1 elaboration inevitables, 0<g<2, 14<b<30, 7<c<20, 
0<d<5, 21<b+c+e<45, et a+b+c+d+e+g=100 ; 
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-Al a PdbX c YdT e Ig (ii) dans laquelle X representee au moins 
un metalloide choisi parmi B, C, Si, Ge, P, et S ; Y repre- 
sente au moins un metal choisi parmi Fe, Mn, V, Ni, Cr, Zr, 
Hf, Mo, W, Nb, Ti, Rh, Ru, Re, Ta ; T est au moins une terre 
5 rare ; I represente les impuretes d 1 elaboration inevitables ; 
avec a+b+c+d+e+f+g=100 ; 17<b<30 ; 0<c<8 ; 5<d<15 ; 0<e<4 ; 
0<g<2 ; 

-AlaCUbCOcX^YeTf Ig (III) dans laquelle X represente au 
moins un metalloide choisi parmi B, C, Si, Ge, P et S ; Y 

10 represente au moins un metal choisi parmi Fe, Mn, V, Ni, Cr, 
Zr, Hf, Mo, W, Nb, Ti, Rh, Ru, Re ; T est au moins une terre 
rare ; I represente les impuretes d 1 elaboration inevitables; 
avec a+b+c+d+e+f+g=100 ; 14<b<27 ; 8<c<24 ; 28<b+c+e< 45 ; 
0<f<4 ; 0<d< ; 0<g<2 ; 

15 -Al a XaY e I g , (IV) dans laquelle X represente au moins un 

element choisi parmi B, C, P, S, Ge et Si, Y represente au 
moins un element choisi parmi V, Mo, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Ru, 
Rh et Pd, I represente les impuretes d 1 elaboration inevita- 
bles, 0<g<2,0<d<5, 18<e<29, et a+d+e+g=100 ; 

20 - Al a CukCok» (B, C) c M d N e I f ( v ) dans laquelle M represente au 

moins un element choisi parmi Fe, Mn, V, Ni, Cr, Ru, Os, Mo, 
Mg, Zn, Pd ; N represente au moins un element choisi parmi W, 
Ti, Zr, Hf, Rh, Nb, Ta, Y, Si, Ge, les terres rares ; I repre- 
sente les impuretes d 'elaboration inevitables; avec 

25 a+b+b'+c+d+e+f^lOO ; a>50 ; 0<b<14 ; 0<b'<22 ; 0<b+b'<30 ; 
0<c<5 ; 8<d<3 0 ; 0<e<4 ; f <2 . 

Les alliages quasi-cristallins definis ci-dessus sont 
particulierement appropries a la realisation d'une part de 
revetements presentant une surface rugueuse, et d f autre part 

30 de revetements presentant une porosite importante, la dimen- 
sion des pores pouvant etre nettement superieure a la longueur 
d'onde du rayonnement infrarouge. Cette irregularite de la 
surface, et tout specialement les pores ouverts en regard du 
rayonnement infrarouge, constituent autant de corps noirs qui 

35 augmentent de fagon considerable 1' absorption du rayonnement 
infrarouge. Compte tenu des proprietes mecaniques de ces reve- 
tements, ces corps noirs ne sont sensibles qu*a l 1 obturation 
par des agents exterieurs tels que les poussieres. Cet incon- 
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venient est cependant mineur car les alliages quasi-cristal- 
lins forment des surfaces faiblement adhesives, ce qui permet 
de les nettoyer aisement. Au contraire, les materiaux utilises 
pour les dispositifs absorbant le rayonnement infrarouge de 
5 l'art anterieur sont tres sensibles aux effets des poussieres 
qui ne peuvent etre retirees que par des procedes de nettoyage 
classique. 

Les alliages quasi-cristallins sont done bien adaptes 
pour une utilisation comme element coupleur du rayonnement 

10 infrarouge sous forme d'une couche deposee sur un substrat. La 
couche d'alliage quasi-cristallin peut etre constituee unique- 
ment par 1' alliage quasi-cristall in. Elle peut egalement etre 
constitute par un melange d'un alliage quasi-cristallin avec 
un autre mater iau, par exemple un liant. 

15 L'epaisseur de la couche d'alliage quasi-cristallin est 

comprise dans un intervalle allant de la dizaine de nanometres 
a quelques dizaines de micrometres, suivant la nature du 
dispositif selon 1» invention. 

Une couche d'alliage quasi-cristallin peut etre deposee 

20 sur un substrat approprie selon differents procedes. 

Un premier procede consiste a projeter sur le substrat a 
revetir une poudre d'alliage quasi-cristallin a l'aide d'un 
dispositif de projection a chaud, telle qu'une torche a plasma 
ou un chalumeau a flamme supersonique . On peut egalement uti- 

25 liser un chalumeau a flamme convent ionnel alimente par un 
melange d'oxygene et de gaz combustible tel que 1 'acetylene ou 
le propane par exemple. Lorsqu 1 un chalumeau a flamme conven- 
tionnel est utilise, il est preferable de l'aliraenter a l'aide 
d'un cordon souple qui permet par exemple d'elaborer la struc- 

3 0 ture quasi-cristalline directement dans la flamme, comme 
decrit dans EP-A-0 504 048 (J.M. Dubois, M. Ducos, R. Nury) . 
Ces procedes mettant en oeuvre une projection a chaud permet- 
tent d'obtenir des revetements dont l'epaisseur est comprise 
entre environ 10 /im et quelques centaines de pm, typiquement 

35 des revetements dont l'epaisseur est de l'ordre du mm. 

Une autre technique consiste a effectuer le depot a 
partir d'une phase vapeur. Divers procedes de depot en phase 
vapeur sont connus . A titre d 1 exemple, on peut citer la pulve- 
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risation cathodique, la technique d ' evaporation sous vide, et 
1' ablation laser* Pour chacune des techniques de depot en 
phase vapeur, on peut utiliser soit une source unique consti- 
tute par un materiau dont la composition sera ajustee de 
5 maniere a obtenir la composition souhaitee sur le substrat. On 
peut egalement utiliser plusieurs sources, chacune correspon- 
dant a l'un des elements constituant l'alliage quasi- 
cristallin. Lorsque plusieurs sources sont utilisees, on peut 
effectuer soit un depot simultane, soit un depot sequentiel. 

10 Un depot simultane a partir de plusieurs sources necessite un 
controle simultane de plusieurs flux de depot pour obtenir la 
composition d'alliage voulue. Lorsque 1 1 on depose des couches 
successives a partir de plusieurs sources, il est parfois 
necessaire d f effectuer un traitement thermique ulterieur pour 

15 melanger les differents elements deposes et obtenir l'alliage 
quasi-cristallin. Les techniques de depot en phase vapeur 
permettent d' obtenir des couches d'alliages quasi-cristallins 
ayant une tres faible epaisseur, typiguement inferieure a 
10 iim, plus particulierement inferieure a 0,3 ixm. 

20 Une couche d'alliage quasi-cristallin peut en outre etre 

obtenue en enduisant un substrat d'une peinture constitute 
essentiellement par une poudre d'alliage quasi-cristallin et 
d'un liant organique. Les couches ainsi obtenues ont generale- 
ment une epaisseur superieure a 1 /xm, plus particulierement 

25 comprise entre 5 et 50 /xm. 

La porosite et la rugosite des couches d'alliage quasi- 
cristallin obtenues dependent du procede utilise pour les 
obtenir. L 1 utilisation d'une torche a plasma produit des 
couches ayant une porosite de l f ordre de 5 a 10 %. Les couches 

30 obtenues a l'aide d'un chalumeau supersonique sont pratique- 
ment exemptes de porosite. A l'aide d'un chalumeau oxy-gaz 
alimente par une poudre dont les particules ont un diametre 
superieur a 100 jim, on peut obtenir des couches poreux dont le 
diametre moyen des pores est entre environ 2 et 3 0 /xm. Les 

35 couches obtenues par les depots en phase vapeur sont exemptes 
de porosite. Les couches obtenues par application d'une pein- 
ture comprenant une poudre d'alliage quasi-cristallin et un 
liant organique ont en general une porosite de 15 a 30%. 
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L' element coupleur du rayonnement infrarouge d ■ un dispo- 
sitif selon la presente invention peut etre constitue par un 
quasi-cristal monograin, qui peut etre obtenu par exemple par 
les techniques de croissance de Bridgman ou de Czochralsky . 
5 Un dispositif particulier selon la presente invention 

peut etre un bolometre, dans lequel 1' alliage quasi-cristallin 
joue a la fois le role d'absorbeur du rayonnement infrarouge 
et d ' element sensible resistif. Dans un tel dispositif, 
l'alliage quasi-cristallin peut etre sous forme d'une couche 

10 mince ayant de preference une epaisseur comprise entre 0,1 et 
1 /Ltm. L'alliage quasi-cristallin peut egalement etre utilise 
sous forme d'un quasi-cristal monograin. 

Un autre dispositif particulier selon la presente inven- 
tion est un capteur de temperature, dans lequel le substrat 

15 est constitue par un thermocouple, une couche d' alliage quasi- 
cristallin enrobant le thermocouple* Dans un tel dispositif, 
la couche d' alliage quasi-cristallin a de preference, une 
epaisseur comprise entre 1 et 50 jm* 

Un dispositif selon la presente invention peut egalement 

20 etre un dispositif pour la conversion photothermique, tel 
qu'un capteur a fluide caloporteur pour chauffage solaire (du 
type collecteur d'eau chaude ou du type collecteur a air), un 
capteur pour refrigeration solaire ou un capteur passif du 
type mur Trombe. Dans ce type de dispositif, l'alliage quasi- 

25 cristallin peut etre depose sur des substrats dont la forme et 
la nature sont tres variees. Le support d'un mur Trombe est 
generalement un mur de beton. Dans les capteurs a fluide calo- 
porteur, le substrat est constitue par un materiau bon conduc- 
teur de la chaleur, par exemple un acier, du cuivre ou un 

30 alliage d' aluminium, sous forme de plan, de profile, de 
rainure. La couche d' alliage quasi-cristallin remplace les 
peintures organiques ou les depots de poudre metallique fine- 
ment divisee utilises dans les dispositif s de 1 ■ art anterieur. 
Dans le domaine de longueurs d'onde de 0,2 a 2 pm, le coeffi- 

35 cient d' absorption du rayonnement infrarouge d'un revetement 
selon la presente invention n'est inferieur que de 3 % au plus 
a celui d'un revetement selectif commercial, tel que le reve- 
tement MAXORB du commerce, sur lequel il presente neanmoins 
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tous les avantages lies a la grande durete, a la resistance a 
la corrosion ou aux rayures, inherents aux alliages quasi- 
cristallins. Un revetement selon 1' invention est par 
consequent competitif pour les dispositifs de conversion 
5 photothermique de l'energie solaire. Le depot du revetement 
d'alliage quasi-cristallin pour ces dispositifs particuliers 
peut etre effectue par des techniques de projection thermique, 
par exemple a l'aide d'une torche a plasma ou un chalumeau a 
poudre. Les revetements ainsi obtenus sont intimement lies au 

10 substrat par une interface dont la tenue mecanique et la 
resistance a 1 1 arrachement sont excellentes. Cette interface 
oppose une faible resistance thermique au flux de chaleur 
transmis au fluide caloporteur. La resistance a la corrosion 
des revetement est particulierement bonne ainsi que leur 

15 resistance mecanique grace a la tres grande durete des 
alliages quasi-cristallins et a leur forte resistance a 
l'usure, a la rayure et a I'abrasion. Pour les capteurs 
d'energie solaire, particulierement exposes, ces proprietes 
dispensent de recourir a un vitrage protecteur. 

20 Un autre dispositif selon la presente invention consiste 

en une plaque chauffante comprenant un revetement d'alliage 
quasi-cristallin sur un substrat, 

Une plaque chauffante peut etre utilisee dans le domaine culi- 
naire par exemple sous forme de table de cuisson, de grill, de 

25 plaque de four. On peut utiliser comme substrat le fond d'un 
ustensile de cuisson transparent en verre Pyrex par exemple, 
la couche d"alliage etant deposee a 1 9 interieur du recipient. 
Pour cette utilisation particuliere , il est souhaitable 
d f utiliser un alliage quasi-cristallin dont la composition 

30 atomique fait partie du groupe V indique ci-dessus, en parti- 
culier une composition Al^iCu^gFe^ioCr-io • La face en contact 
avec les aliments sera interessante pour ses proprietes anti- 
adhesives, la face en regard de la source de chaleur, dont 
elle n'est separee que par la couche de verre qui sert de 

3 5 substrat, absorbera le rayonnement infrarouge. 

Une plaque chauffante peut egalement etre utilisee pour le 
chauffage domestique, sous forme de recuperateur de chaleur, 
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sous forme de plaque de cheminee, ou dans les appareils de 
chauffage radiant ou a accumulation. 

Un dispositif selon la presente invention peut aussi 
const ituer un filtre du rayonnement infrarouge, comprenant un 
5 substrat transparent au rayonnement infrarouge revetu d'une 
couche d'alliage quasi-cristallin. Le substrat peut etre un 
substrat de quartz. L'epaisseur de la couche d'alliage quasi- 
cristallin est dans ce cas inferieure ou egale a 0,3 /xm, et 
I'alliage quasi-cristallin comprend de preference au moins 
10 80 % en volume d'une phase quasi-cristalline ou d'un approxi- 
mant . 

La presente invention est decrite ci-dessous plus en 
detail, par reference a des exemples particuliers qui sont 
donnes uniquement pour illustrer 1' invention. L' invention 
15 n'est cependant pas limitee a ces exemples. 

EXEMPLE 1 

Preparation d» echantillons de reference 

On a prepare deux echantillons d 1 alliages quasi- 
cristallins, references El et E2, en vue de comparer leur etat 
20 de surface et leur coefficient d f absorption du rayonnement 
infrarouge avec ceux de certains materiaux de l'art anterieur. 
On a egalement prepare un echantillon de chacun des metaux 
entrant dans la composition des alliages quasi-cristallins, 
notes E3 a E6. 

25 Chacun des alliages quasi-cristallins destines a preparer 

les echantillons El et E2 a ete elabore par fusion des 
elements purs dans un champ electromagnetique haute frequence 
sous atmosphere d 1 argon dans un creuset en cuivre refroidi. 
Pendant le maintien en fusion de I'alliage, une eprouvette 

30 cylindrique pleine de 25 mm de diametre et de quelques centi- 
metres de hauteur a ete formee par aspiration du metal liquide 
dans un tube de quartz. La vitesse de ref roidissement de cet 
echantillon etait voisine de 500 °C par seconde. L' eprouvette 
refroidie a ete decoupee en 1 ingot ins parallelepipediques de 

35 dimensions 5x15x15 mm a l f aide d'une scie metallographique. 
Ensuite, rune des faces carrees de chaque lingotin a ete 
polie mecaniquement selon une methode conventionnelle , puis a 
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l'aide d'une pate diamantee. En fin de polissage, la rugosite 
arithmetique de la face polie de chaque echantillon etait 
comprise entre 0,2 et 0,6 fim. 

Des lingotins parallelepipediques de 5x15x15 mm de chacun 
5 des metaux entrant dans la composition des alliages quasi- 
cristallins ont ete elabores a partir de lingots commerciaux 
des elements constitutifs ayant une purete de 99,999 pour Al, 
de 99,9 pour Fe, Cr et Cu. Une des faces carrees de chaque 
lingotin a ete polie de la meme maniere que pour les lingotins 
10 d'alliage quasi-cristallin . La rugosite arithmetique Ra apres 
polissage a ete determinee. Les resultats obtenus et la struc- 
ture cristallographique des differents echantillons sont 
donnes dans le tableau 1 suivant. 



TABLEAU 1 



Echant. n° 


Composition 
(% atomique) 


Structure cristallographique 


Ra 

(apres polissage) 


El 


^62^25,5^12,5 


icosaedrique 


0,2 urn 


E2 


Al70 Cu 9 Fe 10,5 Cr 10 ? 5 


approximant orthorhombique de la 
phase decagonale 


0,2 \xm 


E3 


aluminium metal 


cubique face centree 


0,2 |im 


E4 


cuivre metal 


cubique face centree 


0,2 fim 


E5 


fer metal 


cubique corps centre 


0,3 \xm 


E6 


chrome metal 


cubique corps centre 


0,6 jim 



15 EXEMPLE 2 



Preparation de revetements quasi-cristallins destines a 
1 • absorption du rayonnement infrarouge 

On a prepare des substrats revetus d'une couche d'alliage 
quasi-cristallin deposee par projection themiique. Dans tous 
0 les cas, le substrat est une plaque d'acier faiblement allie 
preparee avant projection selon les methodes convent ionnelles 
pour la projection thermique. 

L' echantillon Rl consiste en un revetement de 150 /im 
d'epaisseur realise a partir d'une poudre dont la composition 
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est identique a celle de 1 ' echantillon El qui a ete projetee a 
l'aide d'un canon supersonique JetKote® commercialise par la 
societe Browning. 

L' echantillon R2 a ete prepare de la meme maniere que 
5 1 ■ echantillon Rl , mais il a ete soumis en plus a un polissage 
mecanique tel que decrit dans l'exemple 1 afin de diminuer sa 
rugosite. 

L' echantillon R3 consiste en un revetement de 150 jim 
d'epaisseur realise a partir d'une poudre dont la composition 

10 est identique a celle de 1 'echantillon El et deposee par 
projection plasma suivi d'un polissage mecanique en vue de 
diminuer sa rugosite. 

L' echantillon R4 comprend un revetement depose par pro- 
jection au chalumeau a flamme d'un cordon contenant une poudre 

15 d'un alliage quasi-cristallin ayant la composition de 1' echan- 
tillon E2 . Un tel cordon est classiquement constitue par une 
ame comprenant un liant organique et une poudre d' alliage 
quasi-cristallin ou un melange de poudres apte a former un 
alliage quasi-cristallin, cette ame etant entouree par une 

20 gaine en materiau organique. Dans le cas present, le liant 
etait du Tylose et la gaine en Tylose, les deux etant fournis 
par la societe Hoechst. 

L' echantillon R5 est obtenu de la meme maniere que 
1 'echantillon R4, mais il a subi un polissaqe mecanique analo- 

25 gue a celui de 1 ' echantillon R3 en vue de diminuer sa 
rugosite. 

Les caracteristiques des differents echantillons sont 
rassemblees dans le tableau 2 ci-dessous. 
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TABLEAU 2 



Revet. 
n° 


Origine 


methode de 
preparation 


phase quasi- 
cristalline 
majoritaire 


% vol. de phase 
quasi-cristalline 
dans le revetement 


Rugosite 
Ra en (im 


Rl 


El 


canon supersonique 


icosaedrique 


70 % 


8-10 


R2 


El 


canon supersonique 
+ polissage 


icosaedrique 


70% 


1 


R3 


El 


projection plasma + 
polissage 


icosaedrique 


80 % 


1 


R4 


E2 


chalumeau a poudre 


approximant de 
la phase 
decagonale 


50 % 


15-20 


R5 


E2 


chalumeau a poudre 
+ polissage 


approximant de 
la phase 
decagonale 


50 % 


3-5 



EXEMPLE 3 



Mesure de la porosite debouchant a la surface des echantillons 

L'examen metallographique des echantillons a ete effectue 
5 apres polissage des echantillons. La distribution de pores 
ouverts a ete caracterisee a l'aide d'une imagerie quantita- 
tive. Les mesures ont ete effectuees a l'aide du systeme 
"VISILOG" commercialise par la societe Neosis f connecte par 
1 1 intermediaire d'une camera CCD (commercialise par la societe 

10 Sony) a un microscope optique "Polyvar" commercialise par la 
societe Reichert et un tiroir electronique "Serie 151" commer- 
cialise par la societe Imaging Technology. Tous les echan- 
tillons El a E6 et Rl a R5 ont ete soumis a cette mesure. 
L'aire relative moyenne des pores debouchant en surface est 

15 indiquee dans le tableau 3. Pour les echantillons Rl et R4 , la 
determination de l f aire relative n*a pas ete possible car la 
rugosite est trop importante. 
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TABLEAU 3 



n° echant. 


aire relative (%) 


El 


4 


E2 


6 


E3 


1 ! 


E4 


1 


E5 


0,3 


E6 


0,3 


E7 


3 


Rl 


determination impossible 


R2 


10 


R3 


63 


R4 


determination impossible 


R5 


51 



EXEMPLE 4 



Mesure du taux d* absorption du rayonnement infrarouge 

Afin de determiner 1' absorption infrarouge des divers 
5 echantillons tout en cherchant a differencier la part refle- 
chie speculairement de celle reflechie de maniere diffuse, 
trois mesures complementaires de reflectivite ont ete effec- 
tuees : 

- la reflectivite speculaire (Rs) , caracteristique d*une 
10 surface polie, a ete mesuree en continu dans le domaine 

2,5-40 sur un spectrophotometre Perkin Elmer ; 

- la reflectivite hemispherique (Rh) permet d'integrer avec 
la reflexion speculaire, la reflexion diffuse. Les mesures 
correspondantes sont parfaitement adaptees pour les echan- 

15 tillons rugueux fortement diffusants ainsi que pour les 
echantillons polis possedant un forte porosite. Une sphere 
d 1 integration en or a ete utilisee pour les mesures de Rh. 
Les signaux enregistres sont issus d'un bolometre au germa- 
nium refroidi a la temperature de l'helium liquide. Un jeu 

20 de reseaux utilises comme monochromateurs a permis de 
realiser les mesures pas a pas aux longueurs d'ondes de 2,5 

- 5 - 5,8 et 10 Mm 

- la reflectivity bidirectionnelle (Rb) , a ete enregistree en 
continu pour un angle d 1 incidence fixe du rayonnement sur 

25 l'echantillon (correspondant au maximum de signal reflechi 
a 0°) en fonction de 1" angle de reflexion 8 dans le domaine 
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(9=-10 w , 8=+70°) et pour les longueurs d • onde 2,5 - 5 - 
5,8 et 10 /im. Le dispositif utilise est le meme que le 
precedent, la sphere d ' integration etant retiree et 
1 •echantillon place sur un goniometre possedant deux mouve- 
5 merits angulaires (angle d'incidence, angle de reflexion). 
L 1 integration des courbes Rb = F(G) et une normation 
permettent d'obtenir la reflectivite bidirectionnelle inte- 
gree Rbi. 

Ces mesures permettent de confirmer la faible reflecti- 
10 vite diffuse des echantillons brillants et de faible porosite 
et de definir le coefficient d' absorption A: 

pour les echantillons polis et de faible porosite, pour 
lesquels la reflexion diffuse est negligeable, A = 1-R, 
avec R=Rs ou Rbi ; 
15 - pour les echantillons rugueux, pour lesquels la reflexion 
speculaire est nulle ou faible, A = 1-Rh ; 

pour les echantillons polis et de forte porosite, pour 
lesquels il existe un reflexion speculaire et une reflexion 
diffuse, A=l-Rh puisque Rh integre la reflexion speculaire 
20 et la reflexion diffuse. 

Les valeurs caracteristiques du coefficient d 1 absorption, 
expriraees en (% ± 2%) sont donnees pour quatre longueurs 
d 1 onde et divers echantillons dans le tableau 4 ci-dessous. 

EXEMPLE 5 (COMPARATIF) 

2 5 Absorption du rayonnement infrarouge par un revetement de 

l'art anterieur 

Le feuillard Maxorb est une surface selective en nickel 
ultra mince obtenue par electrodeposition a partir d'un bain 
de nickelage sur un tambour rotatif. Le feuillard est ensuite 

30 passe dans une solution produisant une surface d f oxyde noire* 
Enfin le feuillard reqroit ou non un adhesif qui autorise par 
exemple son installation sur la surface exposee au rayonnement 
d'un recuperateur d'energie. Un collecteur recouvert de Maxorb 
a des performances superieures de 20 - 30 % a celles d'un 

35 dispositif revetu d'un peinture noire. Pour des temperatures 
d' utilisation pouvant aller jusqu'a 300 °C et pour des absor- 
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beurs tres profiles, la surface de Maxorb peut etre produite 
directement sur la surface de l'absorbeur. 

Les donnees caracteristiques d'un feuillard de Maxorb 
telles que mesurees sont portees dans le tableau 4. Les 
5 valeurs sont au plus egales a eel les obtenues avec les revete- 
ments polis de la presente invention (R2, R3 et R5) et nette- 
ment inferieures aux valeurs obtenues avec les revetements 
rugueux (Rl et R4) . 



TABLEAU 4 



Longueur d'onde 

Echantillon 




2,5 urn 


5 um ! 


8 jim 


10 um 


El 




38 


38 


38 


38 


E2 




38 


39 


41 


40 | 


Rl 


rugueux 


62 


62 


62 


60 


R2 


poli 


44 


35 


30 


28 


R3 


poli 


49 


44 


43 


42 


R4 


rugueux 


73 


68 


68 


64 


R5 


poli 


65 


60 


60 


54 


Maxorb 




55 


26 


25 


22 



EXEMPLE 6 



Plaques chauff antes comprenant un revetement d'alliage quasi- 

cristallin 

Deux plaques chauff antes carrees de 2 5 cm de cote ayant 
une epaisseur de 1 cm constitutes par un alliage d 1 aluminium 

15 du type AU4G (2017A) ont ete testees. L'une des plaques ne 
possede pas de revetement, mais l'une de ses faces carrees a 
ete sablee et possede une rugosite identique a celle de 
1' echantillon Rl de la presente invention. L 1 autre plaque 
possede une face recouverte du revetement R3 . 

20 Chacune des plaques a ete placee en regard d f une source 

de chauff age constitute par une lampe a halogene ayant une 
puissance de 1060 W et placee a 15 cm dans un plan vertical 
parallele a celui de la plaque* La temperature de la face non 
exposee a la source lumineuse a ete mesuree par un 

25 thermocouple maintenu en contact avec cette surface. La figure 
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1 reproduit les variations de temperature AT (exprimees en mV 
de signal de thermocouple) en fonction du temps t (en min) 
apres l'allumage de la lampe, pour la plaque portant une 
couche d'alliage quasi-cristallin (courbe A) et pour la plaque 
5 sans revetement (courbe B) . L'on constate ainsi une augmenta- 
tion de 1 * ordre de 20 % de 1' absorption du rayonnement 
inf rarouge. 

Cet exemple montre clairement la superiority de 1' absorp- 
tion lumineuse obtenue grace au revetement de la presente 
10 invention, et ceci en depit d'une surface specif ique plus 
faible, puisque le revetement R3 a ete poli, contrairement a 
la plaque d'alliage d' aluminium sont le rugosite a ete artifi- 
ciellement augmentee. Le gain d'energie peut etre estime a 2 0% 
dans le present exemple. 
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REVENDI CAT IONS 

1. Dispositif absorbant le rayonnement infrarouge, 
caracterise en ce qu'il comprend comme element coupleur du 
rayonnement infrarouge un element en alliage quasi-cristallin 

5 constitue d'une ou plusieurs phases quasi-cristallines dont le 
volume represente au moins 40 % en volume de 1' alliage quasi- 
cristallin, une phase quasi-cristalline etant soit une phase 
quasi-cristalline au sens strict qui presente des symetries de 
rotation normalement incompatibles avec la symetrie de trans- 

10 lation, c'est-a-dire des symetries d'axe de rotation d'ordre 
5, 8, 10 et 12, soit une phase approximante ou un compose 
approximant qui est un cristal vrai dont la structure cristal- 
lographique reste compatible avec la symetrie de translation, 
mais presente dans le cliche de diffraction d 1 electrons, des 

15 figures de diffraction dont la symetrie est proche des axes de 
rotation 5, 8, 10 ou 12. 

2. Dispositif absorbant le rayonnement infrarouge selon 
la revendication 1, caracterise en ce que l'alliage quasi- 
cristallin contient comme phase quasi-cristalline, une phase 

20 icosaedrique de groupe ponctuel m3 5 ou une phase decagonale 
du groupe ponctuel 10/mmm. 

3. Dispositif absorbant le rayonnement infrarouge selon 
la revendication 1, caracterise en ce que l 1 alliage quasi- 
cristallin contient au moins 80 % en volume d'une phase quasi- 

25 cristalline ou d'un approximant. 

4 . Dispositif absorbant le rayonnement infrarouge selon 
la revendication 1, caracterise en ce que l 1 alliage quasi- 
cristallin presente l f une des compositions nominales 
suivantes, qui sont donnees en pourcentage atomique : 

30 -Al a Cu b Fe c X d Y e I g , (I) dans laquelle X represente au moins 

un element choisi parmi B, C, P, S, Ge et Si, Y represente au 
moins un element choisi parmi V, Mo, Ti, Zr, Nb, Cr, Mn, Ru, 
Rh, Ni, Mg, W, Hf, Ta et les terres rares, I represente les 
impuretes d 1 elaboration inevitables, 0<g<2, 14<b<30, 7<c<20, 

35 0<d<5, 21<b+c+e<45, et a+b+c+d+e+g=100 ; 

-Al a Pd b X c Y d T e I g (II) dans laquelle X represente au moins 
un metalloide choisi parmi B, C, Si, Ge, P, et S ; Y repre- 
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sente au moins un metal choisi parmi Fe, Mn, V, Ni, Cr, Zr, 
Hf, Mo, W, Nb, Ti, Rh, Ru, Re, Ta ; T est au moins une terre 
rare ; I represente les impuretes d 1 elaboration inevitables ; 
avec a+b+c+d+e+f+g=100 ; 17<b<3 0 ; 0<c<8 ; 5<d<15 ; 0<e<4 ; 
0<g<2 ; 

-Al a Cu b Co c X d Y e T f I g (III) dans laquelle X represente au 
moins un metalloide choisi parmi B, C, Si, Ge, P et S ; Y 
represente au moins un metal choisi parmi Fe, Mn, V, Ni, Cr, 
Zr, Hf, Mo, W, Nb, Ti, Rh, Ru, Re ; T est au moins une terre 
rare ; I represente les impuretes d 1 elaboration inevitables; 
avec a+b+c+d+e+f+g=100 ; 14<b<27 ; 8<c<24 ; 28<b+c+e< 45 ; 
0<f<4 ; 0<d< ; 0<g<2 ; 

Al a X d Y e I g , (IV) dans laquelle X represente au moins 
un element choisi parmi B, C, P, S, Ge et Si, Y represente au 
moins un element choisi parmi V, Mo, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Ru, 
Rh et Pd, I represente les impuretes d 1 elaboration inevita- 
bles, 0<g<2,0<d<5, 18<e<29, et a+d+e+g=100 ; 

- Al a Cu b Co b i (B,C) c M d N e I f ( v ) dans laquelle M represente 
au moins un element choisi parmi Fe, Mn, V, Ni, Cr, Ru, Os, 
Mo, Mg, Zn, Pd ; N represente au moins un element choisi parmi 
W, Ti, Zr, Hf, Rh, Nb, Ta, Y, Si, Ge, les terres rares ; I 
represente les impuretes d 1 elaboration inevitables; avec 
a+b+b»+c+d+e+f=100 ; a>50 ; 0<b<14 ; 0<b'<22 ; 0<b+b'<30 ; 
0<c<5 ; 8<d<30 ; 0<e<4 ; f <2 . 

5. Dispositif selon la revendication 1, caracterise en 
ce que 1' element coupleur du rayonnement infrarouge est sous 
forme d'une couche mince d'alliage quasi-cristallin deposee 
sur un substrat. 

6. Dispositif absorbant le rayonnement infrarouge selon 
la revendication 5, caracterise en ce que l'epaisseur de la 
couche d'alliage quasi-cristallin est au plus egale a 10 /xm. 

7. Dispositif absorbant le rayonnement infrarouge selon 
la revendication 5, caracterise en ce que l'epaisseur de la 
couche est comprise entre 10 /xm et 50 /xm. 

8. Dispositif absorbant le rayonnement infrarouge selon 
la revendication 5, caracterise en ce que la couche d'alliage 
quasi-cristallin a une porosite de l'ordre de 5 a 10 %• 
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9. Dispositif absorbant le rayonnement infrarouge selon 
la revendication 5, caracterise en ce que la couche d'alliage 
quasi-cristallin est pratiquement exempte de porosite. 

10. Dispositif absorbant le rayonnement infrarouge selon 
5 la revendication 5, caracterise en ce que la couche d'alliage 

quasi-cristallin est poreuse, le diametre moyen des pores 
etant entre environ 1 et 3 0 pm. 

11. Dispositif absorbant le rayonnement infrarouge selon 
la revendication 1, caracterise en ce que l'alliage quasi- 

10 cristallin est sous forme d'un cristal monograin. 

12. Dispositif absorbant le rayonnement infrarouge selon 
la revendication 1, caracterise en ce qu'il constitue un bolo- 
metre, dans lequel la couche d'alliage quasi-cristallin joue a 
la fois le role d'absorbeur du rayonnement infrarouge et 

15 d'element sensible resistif. 

13. Dispositif absorbant le rayonnement infrarouge selon 
la revendication 1, caracterise en ce qu'il constitue un cap- 
teur de temperature, dans lequel le substrat est constitue par 
un thermocouple, l'alliage quasi-cristallin enrobant le 

20 thermocouple. 

14. Dispositif absorbant le rayonnement infrarouge selon 
la revendication 1, pour la conversion photothermique. 

15. Dispositif absorbant le rayonnement infrarouge selon 
la revendication 14, caracterise en ce qu'il constitue un 

25 capteur a fluide caloporteur pour chauffage solaire. 

16. Dispositif absorbant le rayonnement infrarouge selon 
la revendication 14, caracterise en ce qu f il constitue un 
capteur pour refrigeration solaire. 

17. Dispositif absorbant le rayonnement infrarouge selon 
30 la revendication 14, caracterise en ce qu'il constitue un 

capteur passif. 

18. Dispositif absorbant le rayonnement infrarouge selon 
la revendication 1, caracterise en ce qu'il constitue une 
plaque chauffante. 

35 19. Dispositif absorbant le rayonnement infrarouge selon 

la revendication 1 utilise comme filtre du rayonnement infra- 
rouge, caracterise en ce qu'il est constitue par un substrat 
de quartz revetu d'une couche d'un alliage quasi-cristallin 
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ayant une epaisseur inferieure ou egale a 0,3 ^tm, et en ce que 
I'alliage quasi-cristallin comprend au moins 80 % en volume 
d'une phase quasi-cristalline ou d'un approximant. 
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